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および臨界電流密度 Jc>107A/cm2（温度：4.2 K, 磁場：0 T）の良好な超伝導特性と、
優れた表面平坦性：RMS<10 nmをともに満足する条件として、Mgと Bの供給レート
比 RMg/RB=16~27の範囲が最適であると見出した。この最適条件を適用し、Al2O3基板
上に形成した MgB2 薄膜において、世界最高水準の磁場中臨界電流密度 Jc=6.4×  
104 A/cm2（温度：4.2K, 膜面と平行磁場：14 T）、Jc=1.3×105 A/cm2（温度：4.2K, 膜
面と垂直磁場：14 T）を得た。この結果より、形成したMgB2薄膜において、磁場強
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の臨界温度 Tc＞30K を示した。また、膜面と平行磁場中では、Cu 基材上の MgB2薄
膜は Al2O3基板上の薄膜と同等の臨界電流密度 Jc=5.9 x 104 A.cm2（温度：4.2 K, 膜面
と平行磁場：12 T）を示し、500 MHz、600 MHz NMR プローブコイルへの適用に充




第 7章では、高温超伝導体 Bi-2212を用いたプローブコイルの試作と Q値の評
価を行った。ディップコート法を用いて Ag 線上に Bi-2212 を被覆する構造のプロー
ブコイルを試作・評価した。測定の結果、4ターンのソレノイド型プローブコイルで




Agプローブコイルと比べ高い Q値を示した。Q 値は 1～7 T の磁場中で緩やかに減
少する傾向を示し、その依存性から外挿すると磁場 14 T でも常伝導プローブコイル
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に比べて高い Q 値を維持すると予測される。以上の結果から、Bi-2212 プローブコイ
ルは 300 MHz NMR 装置（磁場強度 7 T）に適用可能であり、さらに 600 MHz NMR 装
置（磁場強度 14 T）への適用が充分に期待できる。 
第 8 章では、超伝導プローブコイルを適用した場合に期待される NMR 計測感
度：S/Nの定量的予測を行った。600MHz NMR計測を想定した場合、MgB2プローブ
コイルの Q値は低温冷却の常伝導プローブコイルの 2.1倍、Bi-2212プローブコイル
の Q値は 3.2～3.8倍向上すると予想される。これらの Q値向上効果と、常伝導プロ
ーブコイルによる NMR 計測試験結果から計算した結果、MgB2 プローブコイルで
S/N>13000、Bi-2212プローブコイルで S/N>15000を達成可能な見通しを得た。 
第 9章では、本研究の結果を総括した。開発したMgB2 薄膜で磁場 14 T 中でも
超伝導状態を維持する充分な臨界電流密度が得られることを確認し、さらに、MgB2 
薄膜を用いたプローブコイルで常伝導プローブコイルを大きく上回る Q 値を実証し
た。また、超伝導 Bi-2212 を用いたプローブコイルを開発し、0～7 T の磁場中でも
優れた低損失性を実証した。以上の結果より、本研究で開発した超伝導MgB2プロー
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Resonance Imaging）や、化合物の構造解析用の核磁気共鳴（Nuclear Magnetic 
Resonance：NMR）装置に用いられている[2]。磁束の量子化を利用した超伝導量子干



















































































































された MgB2および、高温超伝導体 Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）を検討した。表 1-1 に
それらを含む代表的な超伝導材料の特性比較を示す。金属化合物系材料である MgB2
は、超伝導特性は高温超伝導体には及ばないが、超伝導状態を維持できる最大の磁場
















法を検討する。第 2 は、Al2O3基板上の MgB2薄膜を用いたプローブコイルの低損失
性実証である。Al2O3基板上に形成したMgB2薄膜を用いてプローブコイルを作製し、







表 1-1. 代表的な超伝導材料の特性比較 
 






臨界温度 Tc 9.5 K 39 K 90 K 85 K 
上部臨界磁場 Bc2 12 T 
24 T (//c) 
30T (⊥c) 
72 T (//c) 
350T (⊥c) 
22 T (//c) 
530T (⊥c) 
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位差に基づく遷移による。図 2-1 を用いて、NMR の励起・緩和過程を説明する。1H
などスピン量子数 I=1/2 の原子核は、静磁場中に置かれるとゼーマン効果によりその
エネルギー準位が 2つに分裂する(図 2-1(a))。その状態間のエネルギー差は 






















1H 300 600 
2H 46 92.1 
13C 75.5 150.9 


















































































































                                                   



















































w 1G[     …（式 2-2） 
となる。核磁化の密度を0、測定試料の体積を VSとすると、磁化 mは 
SVMm G0        …（式 2-3） 
である。試料の核スピンが高周波磁場によって励起され、図 2-1(b)のように核磁化が
x-y平面に倒れて歳差運動をしているとすると、試料全体からの信号は 
  Ssample dVMBt ³ ww 01[   …（式 2-4） 
と表される。M0が Larmor周波数Z（角周波数）で歳差運動し、試料の置かれている
領域の B1がほぼ一定だとすると、（式）は 
  tVBKM Sxy 0100 cosZZ[    …（式 2-5） 
となる。ここで、(B1)xyは B1の xy成分、Kは B1の空間的不均一度を表す量で一般に
1程度の値である。さらに電圧の二乗平均をとると、 























dVBdVB ³³ 2121K   …（式 2-9） 
（式 2-6）（式 2-7）（式 2-8）を用いると、 
  Sxy VLB KP021 #    …（式 2-10） 









図 2-3. コイル Cに単位電流が流れた際、点 Aに発生する磁場 B1 
 
 








































     …（式 2-15） 




































021 III      …（式 2-20） 
であり、A点での電圧は等しく V0であるので 












1     …（式 2-23） 
を得る。Z1は（式 2-13）であるので（式 2-23）に代入し、Z0≫Rを用いると 
    SignalSignalSignal ERZ RZjRERZR RZjRERZjRI 0 002 000 222 1
#
































   
と表せる。また、プローブコイルの抵抗損失の低さを表す Q 値（QC）は以下の式で
定義される。これはコイルにサンプルが挿入されない場合の無負荷 Qである。 
CC RLQ 0Z     …（式 2-26） 
ここでZは共振角周波数、LとＲＣはプローブコイルのインダクタンスと抵抗である。
同様に、抵抗損失 RSを持った測定サンプルの Q値（QS）を以下の式で定義する。 
SS RLQ 0Z     …（式 2-27） 
先述したように、測定サンプルを挿入した時に等価回路内に含まれる全抵抗損失は
R=RC+RSであり、サンプルが付加されたときの負荷 Q（QL）は 
  RLRRLQ SCL 00 ZZ     …（式 2-28） 
で表される。また、（式 2-26）（式 2-27）（式 2-28）から判るように、QC、QS、QLに
は以下の関係がある。 
SCL QQQ
111      …（式 2-29） 






































' _     …（式 2-32） 
となる。同様に、プローブコイルによってもたらされる雑音電圧と雑音信号電力は、 
fRTkE CCoBCN ' 4_    …（式 2-33） 
R
fRTkP CCoBCN
' _     …（式 2-34） 
と書ける。ここで TCoはプローブコイルの温度である。 
測定サンプルおよびプローブコイルからの影響を合計した雑音信号電力は、（式








































音信号電力を PNoiseとすると、（式 2-35）を用いて 











4) 信号雑音強度比 S/N 
以上の式を用いて、信号雑音強度比を定式化する。NMR 信号（式 2-30）、雑音
信号（式 2-37）を用いると S/Nは 


















   …（式 2-39） 
 
2.4. プローブコイルの Q値と NMR計測感度 













  …（式 2-39） 
SCL QQQ





    …（式 2-36） 
M0  核磁化密度（B0磁場下で熱平衡状態にある核スピン集団の磁化） 
K  照射磁場（ 1B）の空間的不均一性の影響を表すパラメータ 
P   真空の透磁率 
K   プローブコイルの充填率（filling factor） 
Z 0  NMRの共鳴周波数（角周波数） 
VS  サンプルの体積 
kB ボルツマン定数 
'f  受信帯域幅（S/N測定の標準実験では共鳴周波数 0f の 10ppm） 
QC プローブコイル単体の Q値（無負荷 Q） 
QS サンプルの Q値 
QL サンプルを挿入したプローブコイルの Q値（負荷 Q） 
Tef f プローブコイルとサンプル由来の雑音温度 
Tr  受信回路由来の雑音温度 
 2-11 
Ts  サンプル温度 
TCo プローブコイル温度 
 
CC RLQ 0Z     …（式 2-26） 
SS RLQ 0Z     …（式 2-27） 
 







果を図 2-6 に示す。サンプルの Q 値（QS）を変えた時の、S/N の QC依存性をプロッ
トした。この計算例では、ソレノイド型プローブコイルを搭載した低温プローブによ
る共鳴周波数 600 MHzでの NMR計測を想定した。プローブコイルの温度 TCo=15K、
サンプル温度 TS=300K, 受信回路の雑音温度 Tr=15Kと設定した。図 2-6に示すとおり、

































































図 2-7.  低温冷却の常伝導プローブコイルを用いた 
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ある[4-8]。これは、Mg の蒸気圧が高く、真空チャンバー内で基板に到達した Mg 蒸
気が基板表面から容易に再蒸発することによる。超伝導転移を示すMgB2相を得るた
めには、基板上から再蒸発する以上に高いレートで Mg を供給し、MgB2形成中にお
ける Mg 欠損を抑える必要がある。そのため、図 3-2 に示した成膜装置には、Mg 蒸
発用エフュージョンセルに移動機構を搭載し、セルの開口部と基板間の距離 ds-c（一







MgB2の成膜レートを約 0.15 nm/s、基板回転速度 30 rpmとした。MgB2が c軸方向に
成長すると仮定すると、その c軸長 0.35 nmを考慮してMgB2が 1層成長するのに 2.3



































































図 3-2.  本研究で設計・作製したMgB2薄膜形成用MBE装置の(a)構成、 
    (b)Mg蒸発用エフュージョンセルと基板中心の位置関係、(c)装置の外観写真 
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3.1.2. ECRプラズマエッチング  
本研究では、Ar プラズマを用いたイオンビームエッチング法を用いて MgB2薄
膜試料を加工した。イオンビームの発生には電子サイクロトロン共鳴（ECR：Electron 















3 sccm、印加磁場：875 G、マイクロ波周波数：2.45 GHz、加速電圧：500 Vを用いた。






















いた。XRD は Bragg の法則により決まる回折条件に基づき結晶面の面間隔を測定す
る分析方法である[2,10]。図 3-4に、Braggの回折条件の概念図を示す。結晶中の格子









XRD装置の構成を図 3-5に示す。本研究では Cuをターゲットにした X発生装









では、式 3-2に X線の波長λ=1.54Å、c軸の結晶面間隔 d=3.52Åを代入して得られる
角度 2θ=25.2°(n=1)、51.8°(n=2)に一致して、回折ピークが確認される。 
 
T T TT d
 
 















図 3-5. X線回折装置の基本構成 
 
 
































1 ³³   …（式 3-3） 
ここで Lx、Lyはそれぞれ表面の X方向、Y方向の距離である。図 3-8の例では、表面
粗さの RMSは 3.3 nmであった。また、測定した全領域における最大の凹凸変位量 Rmax




























































































図 3-9. 透過電子顕微鏡の構成 
 





図 3-10. 電子線散乱における Bragg回折条件の模式図 
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図 3-16. 磁場中臨界電流密度の測定方法（温度 4.2 K） 
           (a)測定の基本構成、(b)臨界電流密度の磁場角度依存性測定方法 
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3.2.7.  SQUID磁化率測定 
超伝導薄膜の磁化特性の評価に超伝導量子干渉素子 SQUID（Superconducting 
Quantum Interference Device）を備えた磁力計を用いた。SQUID磁力計の構成模式図を

















IIII   …（式 3-7） 
と表せる。図 3-13 の構成では逆向きに巻いた 1 対の検出コイルを用いることで、一
様磁束I0を打ち消し磁束勾配∂I /∂zのみを検出する。この構成で SQUIDに伝達され
る磁束Isは 






















I(z0)=S B+Ssample m …（式 3-9） 

































































































図 3-18. (a)プローブコイルの共振特性評価方法。 
             (b)典型的な共振波形（インピーダンスの周波数依存性） 
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第 4章 Al2O3基板上へのMgB2薄膜形成と超伝導特性評価 
 
4.1. 第 4章の緒言 
NMR計測用プローブコイルは、高磁場中で高周波の磁気信号を検出する素子で
ある。現在、広く普及しているプロトン 1H共鳴周波数 300 MHzや 600 MHzの NMR















MgB2は 1950 年代より知られている古い材料であるが、2001 年に秋光教授らに
よって初めて超伝導性を示すことが発見された[1]。図 4-1にMgB2の結晶構造を示す。




超伝導体との中間の臨界温度（Tc）を有する材料である。MgB2 の上部臨界磁場   













表 4.1. 代表的な超伝導体の物性 [3] 
 
材料 Tc [K] Bc2 (0K) [T] 分類 
Nb 9 0.4 金属 
NbTi 9 15 金属間化合物 
Nb3Ge 23 38 金属間化合物 
MgB2 39 24 (B∥c)※    
    30 (B⊥c)※ 
金属間化合物 
YBa2Cu3Ox 93 72 (B∥c)※ 
350 (B⊥c) 
銅酸化物 
Bi2Sr2CaCu2O8 85 22 (B∥c)※ 
533 (B⊥c) 
銅酸化物 

























件である。相平衡理論に基づくと、この領域においては、過剰な Mg は蒸発し MgB2
表面に残らないため、自動的に組成が制御され化学量論組成（ストイキオメトリ）の
MgB2相が形成される。一方、Mg供給の過不足によって相安定領域から逸脱した場合、









形成が必要となる。図 4-2 の相図によると、成長温度を 300℃に設定した場合、Mg
分圧が 10-5 Torr程度あれば“Gas+MgB2”相が得られることになる。真空蒸着を想定
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した場合、Mg分圧 PMg (Torr)とMgの供給レート F (nm/s)は以下の式で表される[5,6]。 
TmkPF BMg S2/  ……（式 4-1） 
ここで mは Mgの質量数、kBはボルツマン定数、T は温度である。さらに、T=300℃
とすると以下の式が得られる[5,6]。 
MgPF uu 4109043.6  ……（式 4-2） 



















































はじめに基板を固定して成膜した際の Mg と B の供給レートの分布を調べた。
直径 2インチの基板を用いて室温でMgと Bをそれぞれ個別に成膜し、膜厚と成膜時
間から供給レートを計算した。図 4-4に、基板を固定して成膜したMgおよび Bの供
給レートの分布を示す。図 4-4(a)に示すように、Mg の供給レートは 2 インチの領域
で 0.45～2.8 nm/sで広く分布した。一方 Bについては、基板を回転させない場合でも、
2インチの領域において一様に 0.07 nm/sのレートで供給されることを確認した。これ
らの結果から、Mgと Bの供給レートの比を計算した結果を図 4-4(c)に示す。2インチ
の面内で、Mgは Bに対し 6～40倍高いレートで供給される。 
以上のMgと Bの供給条件の下、20×40 mm2の Al2O3(0001)基板（1枚の寸法：
20×20 mm2を 2枚配置）上にMgと Bを同時蒸着し、MgxB2薄膜を形成した。薄膜試
料の外観写真と、ICP 分析によって明らかになった各領域での組成を図 4-5に示す。
分析の結果、薄膜面内において MgxB2の組成比 xは、x=0.68~2.75 の範囲で連続的に
変化していることがわかった。Mg 供給用 E-セル開口部に近い基板右側の領域では、
Ｅ-セル開口部の形状に沿って同心円状に銀白色の金属光沢を有する外観が確認され



























































































図 4-4.  元素供給レートの面内分布 






















性（臨界温度：Tc、臨界電流密度：Jc [温度：4.2K, 磁場：0 T]）との関係を示す。測
定の結果、MgxB2薄膜の組成が大きく分布しているにも関わらず、基板面内全ての領
域で超伝導転移が確認された。臨界温度としては Tc=28~33K、臨界電流密度としては

































































































































20 mm  
図 4-8. 基板回転成膜で作製したMgB2薄膜の外観 






















































































界電流密度を評価した。4.3 節で述べた最適な条件（Mg と B の供給レート比：
RMg/RB=20）を用い、Al2O3(0001)基板上に温度 280℃でMgB2薄膜を形成した。成膜は
基板を回転して行い、膜厚は 350 nmとした。 
図 4-11に、形成したMgB2薄膜の温度 4.2Kにおける臨界電流密度の磁場依存性
を示す。磁場は膜面と平行および、膜面と垂直方向に印加した。測定の結果、膜面と
平行磁場（印加磁場角度：0°）14 T中において臨界電流密度 Jc=6.4×104 A/cm2を得
た。よって、作製したMgB2薄膜を線幅 1 mm（膜厚 350 nm）の薄膜コイルに加工す
れば Ic=220 mAの臨界電流値が得られる。等価回路モデルに基づいた計算によると、
磁場強度 14 Tの共鳴周波数 600 MHz NMR計測において、信号検出時プローブコイル
に流れる電流は最大で約 3 mAと見積もられる。この仕様に対して、本測定で確認さ
れた臨界電流値（Ic=220 mA）は充分に高い。したがって、この結果より形成したMgB2







































































図 4-13 に、「基板回転あり」「基板回転なし」で形成した 2 つの MgB2薄膜の断


































る。図 4-14 に斜め蒸着効果の概念図を示す。図 4-14(a)に示すように、薄膜成長の初
期段階で、基板表面に結晶核が成長し凹凸が形成された場合を想定する。（もしくは、
ある程度薄膜が成長してそれによる凹凸が形成された場合でもよい。）原子の入射方







































図 4-14. 斜め蒸着効果の概念図。 (a)射影効果、(b)柱状結晶粒成長の模式図 
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図 4-15. MgB2薄膜の臨界電流密度 Jcの印加磁場角度依存性（温度：4.2K, 磁場：5 T）。 
(a)薄膜試料 A（基板回転あり）、(b)薄膜試料 B（基板回転なし）。 













Bでは、8 T以上の磁場中で臨界電流密度は 105 A/cm2を下回るのに対し、薄膜試料 A
では磁場 14 Tでも 105 A/cm2以上の臨界電流密度を維持する。これらの結果は、膜面
と垂直磁場中において、薄膜試料 A のピンニング力が薄膜試料 B に比べ強いことを
示す。薄膜試料 Aの場合、印加磁場角度が柱状結晶粒の成長方向と一致している一方、
薄膜試料 B では、印加磁場角度（膜面と垂直方向：T=90°)は柱状結晶粒の成長方向
（T=80°）とずれている。さらに、前述したように、図 4-15 で示した Jcピークの急
峻さの違いから、薄膜試料 B では柱状結晶粒の成長方向の均一度が薄膜試料 A より
も低いことが示唆される。したがって、柱状結晶粒の成長角度と印加磁場角度との不






本研究で用いた MBE 法の他、2 段階成長法や、Hybrid Physical-Chemical Vapor 
Deposition：HPCVD法などで作製したMgB2薄膜の特性が報告されている。各薄膜形
成法の概要については表 4-2にまとめた。 
膜面と水平磁場では、PLDを用いた 2段階成長法による薄膜の Jc=1×105 A/cm2
が、報告されている磁場 14Tでの特性としては最大である[23]。本研究で得られた薄





















































図 4-16. MgB2薄膜における臨界電流密度 Jcの磁場依存性の比較（温度：4.2K） 






























































図 4-17. MgB2薄膜における臨界電流密度 Jcの磁場依存性の比較（温度：4.2K） 
     (a)膜面と平行磁場、(b)膜面と垂直磁場 
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表 4-2. MgB2薄膜形成法 
 
 形成方法概要 参考文献 
MBE法 
（共蒸着法） 





















（1）Mg とホウ素の供給レートと薄膜特性との相関を検討し、Tc>30K および    
Jc>107 A/cm2（温度 4.2K, 磁場 0 T）の良好な超伝導特性と、優れた表面平坦性：
RMS<10 nmをともに満足する条件として、供給レート比 RMg/RB=16~27の範囲が
最適であると明らかにした。 
（2）形成したMgB2薄膜において、磁場中臨界電流密度 Jc=6.4×104 A/cm2（温度 4.2K, 
膜面と平行磁場：14 T）、Jc=1.3×105 A/cm2（温度 4.2K, 膜面と垂直磁場：14 T）
を確認し、磁場強度 14 Tの NMR計測用プローブコイルへの適用に充分な臨界
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第 5章 Al2O3基板上MgB2薄膜プローブコイルの作製と評価 
 
5.1. 第 5章の緒言 
第 2章で述べたように、NMR計測感度 S/Nは LCR共振回路であるプローブコイ













図 5-1に、MgB2薄膜プローブコイルの作製プロセスを示す。はじめに 20×20 mm2




Ar ガスを用いた ECR プラズマエッチングにより、MgB2薄膜を 1 ターンのループ形
状（内径：11 mm、線幅：1 mm）にパターン加工した。ECRプラズマエッチングの条
件としては、Arガス流量：3 sccm、プラズマ加速電圧：500 Vを用い、MgB2のエッ
チングレートは 7~8 nm/minであった。以上の方法で作製した 2枚の 1ターンコイル





























































イル Lsと同調用トリマコンデンサ Ctからなる直列共振回路 1、および整合用コイル
Lmと整合用トリマコンデンサ Cmからなる直列共振回路 2が並列に接続された構成で
ある。プローブコイルは超伝導体で構成される一方、整合用コイルは常伝導金属であ
る。本回路の典型的な共振特性のシミュレーション結果を図 5-3 に示す。図 5-3(a)は
インピーダンスの周波数依存性、図 5-3(b)はインピーダンスの位相の周波数依存性で
ある。図 5-3 (a)より、周波数 F0に現れる共振ピークの両側（周波数 F1、F2）に 2つ
の共振ディップが確認される。また、図 5-3 (b)に示すように、周波数 F0では位相が
誘導性から容量性に移行し、F1、F2では位相が容量性から誘導性へ移行している。す






























2 S    ……(式 5-3) 
 
これらの式から明らかなように、並列共振周波数 F0は、４つの回路パラメータ（Ls、
Lm、Ct、Cm）で決定される。また、共振ディップの周波数 F1は直列共振回路 1 の回
路パラメータ（Ls、Ct）で決まり、同様に周波数 F2は直列共振回路 2の回路パラメー
タ（Lm、Cm）で決まる。すなわち、並列共振周波数 F0は、直列共振周波数 F1と F2
の値により決定される。さらに、直列共振周波数 F1と F2は、Lsと Lmの値が一定の場
合、Ct、Cm の値の調整でそれぞれ独立に制御できる。したがって、並列共振周波数
F0は、2つのトリマコンデンサ Ct、Cmを調整し、直列共振周波数 F1と F2の値を制御
することで所望の周波数に同調できる。 
図 5-4に、並列共振周波数 F0を 300 MHzに固定する条件で、直列共振周波数 F1
と F2を変化させた場合のインピーダンスの計算結果を示す。300 MHz における共振
ピークのインピーダンスは、F1と F2の周波数間隔 ΔF(=F2‐F1)によって変化する。図
5-4のグラフから、ΔFを狭めると 300 MHzでのインピーダンスが低下し、逆に ΔFを
広げるとインピーダンスが増大する様子が判る。よって、この同調整合回路では、2
つの直列共振周波数F1とF2を所定の周波数F0を中心として互いに正負逆方向にずら












































































































ローブコイルのインダクタンス Ls=100 nH、整合用コイルのインダクタンス Lm=10 nH、
共振周波数を 300 MHzとした。図 5-5に、Q値の回路内抵抗に対する依存性を示す。
①回路内の全抵抗 Rをプローブコイルの抵抗 Rsと整合用コイルの抵抗 Rmに等分配し
た場合、②全抵抗 Rをプローブコイル Rsのみに割り当て整合用コイルの抵抗 Rm=0 Ω
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図 5-8. 中点タップ型回路（Cuプローブコイル） 
































た試料は、超伝導MgB2薄膜による 1ターンコイル素子を 2個用いて作製した 2ター
ンのソレノイド型プローブコイルである。図 5-11(a)に温度 4.2Kにおける本プローブ
コイルの典型的なインピーダンスの周波数依存性を示す。測定の結果、共振周波数 
300 MHz で 50 Ω整合した共振特性において、Q=6550 を得た。さらに、同一の超伝
導MgB2プローブコイルを、整合用コイルを用いる従来型回路に実装して Q値を測定
し、同調整合回路構成による Q 値の違いを比較した。測定結果を図 5-11(b)に示す。
常伝導体の整合用コイルを用いた従来型回路の場合、Q=300～1100（周波数 280～550 





真を図 5-12 に示す。比較評価したのは、いずれも 2 ターンのソレノイド型コイルで





における Cu 箔の厚さは測定周波数での表皮深さより充分に厚い 35μm とした。図
5-12 に示すように、同じ周波数領域 350～500 MHzで比較すると、MgB2プローブコ



























































































図 5-12. 中点タップ型回路を適用したプローブコイルの Q値の周波数依存性 




































6.1. 第 6章の緒言 
NMR計測感度向上において、プローブコイルの Q値とともに重要な要素として
静磁場の均一度がある。高感度計測を実現するには測定試料空間において極めて高い






























2種類の Cu基材を用いた。一方は、縦横 2×20 mm2、厚さ 0.5 mmの Cu平板である。
これは、Al2O3 基板と同様、薄膜を形成する面が平面形状の基材である。もう一方の
 6-2 





を処理前の 80 nmから 10 nmに、 Cu丸線では表面粗さの RMSを処理前の 120 nmか





ストを塗布した。ホルダに固定した Cu 基材を MBE 装置内に搬送し、マグネシウム
（Mg）とホウ素（B）の 2元同時蒸着によりMgB2薄膜を形成した。Cu基材表面上で
の Mg とホウ素の組成分布を均一化するために、成膜中はホルダを回転させた。Mg





































測定評価した試料の名称と概略を表 6-1 にまとめる。第 4 章で示したように、MgB2
薄膜の臨界電流は磁場に対して異方性を有するため、本研究では印加する磁場の方向
を変えて臨界電流を評価した。図 6-2に、薄膜の成膜方向と印加磁場方向との関係を





表 6-1. 臨界電流を評価したMgB2薄膜試料 
 
試料 No 基材 基材寸法 膜厚 備考 
試料 A Cu平板 2×20 mm2 
厚さ 0.5 mm 







































































ことを示す（第 4 章参照）。 以上、XRD 分析と TEM 観察結果より、Cu 基材上に形
成したMgB2薄膜でも、Al2O3基板上のMgB2薄膜と同様に、c軸配向した柱状結晶粒
が成長することが判った。 



























































































磁場中で用いる NMR プローブコイルへの適用可否を検証するため、Cu 基材上
に形成したMgB2薄膜の臨界電流および臨界電流密度を、膜面と水平な磁場中で評価
した。図 6-6(a)に、温度 4.2 Kにおける臨界電流 Icの磁場依存性を示す。比較のため
Al2O3基板上の MgB2薄膜（試料 C）の測定結果もプロットしている。なお、Cu平板
上の試料（試料 A）および Al2O3基板上の試料（試料 C）の臨界電流 Icは、線幅 1 mm
に相当する値である。Cu 基材上に形成した MgB2薄膜（試料 A、B）の臨界電流は、
Al2O3基板上薄膜（試料 C）と同様の磁場依存性を示し、試料 Aで Ic=1.0 A（温度：
4.2K, 磁場：12 T）、試料 Bで Ic=0.5 A（温度：4.2K, 磁場：12 T）が得られた。これ
らの値は、NMRプローブコイル適用のための目標仕様 Ic=50 mAに対して充分に高い。
すなわち、Cu基材上に形成したMgB2薄膜は、計測磁場 12 Tの共鳴周波数 500 MHz 
NMR 用プローブコイルに充分適用可能であることがわかった。さらに、測定結果か
ら外挿した図中の点線に示すように、Cu基材上のMgB2薄膜は 600 MHz NMRの計測
磁場強度に相当する 14 Tでも NMRプローブコイル適用の目標仕様 Ic=50 mAを充分
達成できると予想される。なお、Cu基材上薄膜（試料 A、B）の Icは Al2O3基板上薄





料 A）の臨界電流密度は Al2O3基板上の薄膜（試料 C）とほぼ一致し、Jc=5.9 x 104 A/cm2 



























































※Icは線幅1 mmの値  
 







性および、臨界電流密度 Jcの磁場依存性を示す。図 6-7 (a)、(b)に示すように、Cu基
材上のMgB2薄膜（試料 A、B）の臨界電流、および臨界電流密度は Al2O3基板上の薄
膜（試料 C）と比べ磁場に対して急激に低下した。臨界電流密度 Jcで比較すると、磁









高倍率の TEM 写真で比較した。図 6-8、図 6-9 は、Al2O3基板上および Cu 基材上の
MgB2薄膜の、同倍率で比較した断面 TEM 像と電子線回折パターンである。（電子線























































※Icは線幅1 mmの値  












図 6-8.  MgB2薄膜の断面 TEM像。(a)Al2O3基板上、(b)Cu平板上 
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基材形状に依存した特性の差異はあるものの、水平磁場中では 500 MHz NMRプロー
ブコイルに適用可能な仕様 Ic=50 mA（磁場 12 T）を満足する。さらに、測定結果の外









































































したとおりである。Mg と B の供給方向（MgB2薄膜の成長方向）と垂直な面を「膜
面」とし、磁場は膜面と水平方向から印加される。この配置の場合、図 6-6「試料 B」
の結果で示したように、磁場 12 T（500 MHz NMR相当）や磁場 14 T(600 MHz ＮＭ
Ｒ相当)でも NMR信号検出に充分な臨界電流 Icが期待できる。 
図6-11に、Cu線表面にMgB2薄膜を被覆するプローブコイルの作製工程を示す。
本実験では、2ターンのソレノイド型コイルを 2個用いて４ターンのプローブコイル







ホルダに固定した Cu線プローブコイルを MBE 成膜装置内に搬送し、マグネシ
ウム（Mg）とホウ素（B）の 2元同時蒸着により Cu線表面にMgB2薄膜を形成した。
本試料の作製では、図 6-11の配置図に示すように、ホルダ平面と平行方向を 0°とし
て Mg 蒸気はホルダの中心へ左傾斜角 45°から、ホウ素蒸気は右傾斜角 75°から供
給した。Cu 線表面上での Mg とホウ素の組成分布を均一化するために、成膜中はホ










リマコンデンサ Ctと Cmの容量値を調節し、共振特性の同調整合を行った。 
試作したプローブコイル試料の温度 4.2KにおけるQ値測定結果を図 6-13に示す。
図 6-13(a)は、MgB2薄膜の膜厚が異なる各プローブコイル試料の Q値の周波数依存性
をプロットした結果である。図 6-13(b)は共振周波数 500 MHzにおける Q値の MgB2






































































































図 6-13. 超伝導MgB2薄膜アンテナコイルの Q値 
            (a)各プローブコイル試料の Q値-周波数依存性、 





最大の試料（MW-08：膜厚 600 nm）において Q=10140（共振周波数：500 MHz）を得
た。この値は、Cu 線で作製した同形状の 4 ターンソレノイド型プローブコイル
（Q=3760, 共振周波数：500 MHz）と比較して 2.5倍高い。従って以上の結果より、
Cu 線材上の MgB2 薄膜を用いたプローブコイルが極低温動作の常伝導プローブコイ
ルよりも低損失であることを実証した。 







全に MgB2で被覆できず、下地 Cu が表面に露出した箇所で抵抗が増大することによ
って Q値の低下を招いたと考えられる。 
 







形成した薄膜と同様、c 軸に配向した柱状結晶粒が形成されることを XRD 分析
と TEMによる断面観察から明らかにした。 
（2）Cu 基材上に形成した MgB2薄膜は、膜面と水平磁場中においては Al2O3基板上
の薄膜と同等の臨界電流密度 Jc=5.9×104 A.cm2（磁場：12 T, 温度：4.2 K）を示
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第 7章 Bi-2212 を用いたプローブコイルの作製と評価 
 











物超伝導体の化学式は一般に Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+xと書ける。現在 n=1, 2, 3の 3つが知
られているが、n=1の Bi2Sr2Cu2Ox（Bi-2201）は臨界温度 Tcが 20 K程度と低い。応用
上の観点から、n=2の Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）（Tc=~90K）や n=3の Bi2Sr2C2aCu3Ox
（Bi-2212）（Tc=~110K）が多く研究されている[1,2]。図 7-1 に Bi-2212 の結晶構造を
示す。高温酸化物超伝導体で超伝導を担うのは水平方向に拡がった Cu-O層であり、
Bi-2212はそれが 2層含まれる。この 2層の Cu-O層の上下方向（c軸方向）のつなが









適用した。図 7-2 に、Bi-2212 プローブコイルの作製工程を示す。はじめに、基材と
なる Ag 線（断面形状：1.1×0.8 mm2）をソレノイドコイル形状に成型した。コイル












態となっている。そこから 800℃まで 0.1℃/min という速度で徐々に冷却し、最後に




































表 7-1. 代表的な超伝導体の物性 [1,4] 
 
 
材料 Tc [K] Bc2 (0K) [T] 分類 
Nb 9 0.4 金属 
NbTi 9 15 金属間化合物 
Nb3Ge 23 38 金属間化合物 
MgB2 39 24 (B∥c)※ 
30 (B⊥c)※ 
金属間化合物 
YBa2Cu3Ox 93 72 (B∥c)※ 
350 (B⊥c) 
銅酸化物 








110    900(B⊥c) ※ 銅酸化物 









































図 7-3. Bi-2212プローブコイル熱処理の温度プロファイル 
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膜の超伝導転移温度は Tc=80K と確認した。次に、作製した Bi-2212 プローブコイル
の Q値を温度 4.2Kにおいて評価した。図 7-5に、測定治具に実装したプローブコイ
ル試料の写真と等価回路を示す。写真に示すように、2ターンのコイルと 4ターンの
コイルを、図 7-5(c)に示す中点タップ型同調整合回路の構成に実装した。図 7-6 に、
各 Bi-2212プローブコイル試料における Q値の周波数依存性の測定結果を示す。比較
のため、Ag 線のみで作製した同形状のプローブコイル試料の、同条件での測定結果
もあわせてプロットした。測定の結果、2ターンの Bi-2212プローブコイルで Q= 5960
～8820（周波数：400～600 MHz）を得た。これは、同形状の Agプローブコイルの Q
値（Q=2580～3580）と比べ、2.3～2.5倍高い。一方、4ターンの Bi-2212プローブコ
イルでは Q= 10270～23630（周波数：300～500 MHz）を確認した。これは、同形状の
Agプローブコイルの Q値（Q=3200～4330）と比べ、3.2～5.5倍高い。以上の結果か













































図 7-5. Bi-2212プローブコイルの実装写真と等価回路 







































図 7-6. Bi-2212プローブコイルの Q値-周波数依存性（温度：4.2 K, 磁場：0 T） 













図 7-7. Bi-2212プローブコイルの磁場中 Q値評価方法 
 
 
図 7-8に、4.2 Kにおける Q値の磁場依存性の測定結果を示す。なお、測定結果
はいずれも共振周波数 600 MHzでの Q値である。図 7-8に示すように、2ターン、4
ターンのプローブコイルいずれも Q値は 0～1 Tの領域で急激に低下し、それ以上の
磁場中（1～7 T）では緩やかに減少する傾向を示した。2ターンの Bi-2212プローブ
コイルでは、磁場 7 T で Q=6860 を示し、ゼロ磁場での Ag プローブコイルの Q 値
（Q=3580）を大きく上回った。同様に、4ターンの Bi-2212プローブコイルでも、磁
場 7 Tの条件で、Agプローブコイルのゼロ磁場での Q値（Q=4500）を大幅に上回る
Q=17280を得た。以上の結果から、0～7 Tの磁場を印加した状態でも、Bi-2212プロ
ーブコイルは常伝導 Agプローブコイルと比べ低損失であることを実証した。磁場 7 T
は 300 MHz NMR の動作環境であり、以上の結果から Bi-2212 プローブコイルは  
300 MHz ＮＭＲ装置に充分適用可能であると言える。 




場 1～7 T の Q 値の磁場依存性の実験結果を線形近似で外挿した計算結果を表す。1
～7 Tの依存性が 14 Tまで保たれると仮定した場合、磁場 14 Tでも Bi-2212プローブ
コイルは常伝導 Agプローブコイルに対して充分に高い Q値を示すと予測される。よ
って、以上の検討結果から、本研究で試作した Bi-2212 プローブコイルは 600 MHz 















































図 7-8. Bi-2212プローブコイルの Q値-磁場依存性 
















































図 7-9. Bi-2212プローブコイルの Q値-磁場依存性の予測計算 









（1） 試作した Bi-2212プローブコイルの Q値を 4.2Kで評価し、Q= 5960～8820（2
ターンコイル, 周波数：400～600 MHz）、Q= 10270～23630（4ターンコイル, 周
波数：300～500 MHz）を得た。これらは同形状の Agプローブコイルと比べ 2.3
～5.5倍高く、Bi-2212プローブコイルが常伝導 Agプローブコイルと比べて低
損失であることを実証した。 
（2） 0～7 T の磁場を印加した状態でも、Bi-2212 プローブコイルは常伝導 Agプロ
ーブコイルと比べ高い Q値を示した。 
（3） Bi-2212プローブコイルのQ値は 1～7 Tの磁場中で緩やかに減少する傾向を示
し、その依存性から外挿すると磁場 14 T でも常伝導プローブコイルに比べて
高い Q値が得られると予測される。 
（4） 以上の結果から、Bi-2212プローブコイルは 300 MHz NMR装置（磁場強度 7 T）






[1]  松下照男 , 長村光造 , 住吉文夫 , 圓福敬二 , “超伝導応用の基礎”, 産業図書 
(2004). 
[2]  超伝導分科会スクールテキスト, “高温超伝導体（下）-材料と応用-”, 社団法人応
用物理学会 (2005). 
[3]  Y. Kotaka, T. Kimura, H. Ikata, J. Shimoyama, K. Kitazawa, K. Yamafuji, K. Kishio and 
D. Pooke, Physica C 235-240, 1529 (1994). 
[4]  H. Ihara, Y. Sekita, H. Tateai, N. A. Khan, K. Ishida, E. Harashima, T. Kojima, H. 
Yamamoto, K/ Tanaka, Y. Tanaka, N. Terada and H.Obara, IEEE Trans.Appl. 
Superconductivity, 9, 11551 (1999). 
[5]  H. Kumakura, H. Kitaguchi, K. Togano, H. Maeda, J. Shimoyama, T. Morimoto, K. 
Nomura and M. Seido, Adv, Superconductivity IV, 547 (1992). 
[6]  T. Muroga, J. Sato, H. Kitaguchi, H. Kumakura, K. Togano and M. Okada, Pysica C 309, 
236 (1998). 
[7]  J. Kase, T. Morimoto, K. Togano, H. Kumakura, D. R. Dietderich and H. Maeda, IEEE 
Trans. Magn.27, 1254 (1991). 
[8]  T. Kanai, N. Inoue and T. Kamo, J. Mater. Res. 9, 1363 (1994). 
[9]  J. Kase, K. Togano, H. Kumakura, D. R. Dietderich, N. Irisawa, T. Morimoto and H. 
Maeda, Jpn. J. Appl. Phys. 29, L1096 (1990). 
 7-10 
[10]  J. Shimoyama, J. Kase, T. Morimoto, H. Kitaguchi, H. Kumakura, K. Togano and H. 
Maeda, Jpn. J. Appl. Phys. 31, L1167 (1992). 
[11] J. Shimoyama, N. Tomita, T. Morimoto, H. Kitaguchi, H. Kumakura, K. Togano, H. 
Maeda, K. Nomura and M. Seido, Jpn. J. Appl. Phys. 31, L1328 (1992). 
 8-1 
第 8章 超伝導プローブコイルの NMR計測感度予測 
 
8.1. 第 8章の緒言 



















KZP   …（式 8-1） 
SCL QQQ






    …（式 8-3） 
M0  核磁化密度（B0磁場下で熱平衡状態にある核スピン集団の磁化） 
K  照射磁場（ 1B）の空間的不均一性の影響を表すパラメータ 
P   真空の透磁率 
K   プローブコイルの充填率（filling factor） 
Z 0  NMRの共鳴周波数（角周波数） 
VS  サンプルの体積 
kB ボルツマン定数 
'f  受信帯域幅（S/N 測定の標準実験では共鳴周波数 0f の 10ppm） 
QC プローブコイル単体の Q値（無負荷 Q） 
QS サンプルの Q値 
QL サンプルを挿入したプローブコイルの Q値（負荷 Q） 
Tef f プローブコイルとサンプル由来の雑音温度 
Tr  受信回路由来の雑音温度 




CC RLQ 0Z     …（式 8-4） 
SS RLQ 0Z     …（式 8-5） 
 













表 8-1に、第 6章と第 7章で述べた Cu上MgB2プローブコイル、Bi-2212プロー
ブコイルの Q値（QC）をまとめる。さらに、それらから見積もった 600 MHz NMR装
置上での予測 QCと、その常伝導プローブコイルに対する相対比を示す。磁場 0 T、周
波数 600 MHzにおけるMgB2プローブコイルの QCは、第 6章の図 6-13（p. 6-14参照）
で示した QC－周波数依存性（300～500 MHz）をもとに、QC∝fで外挿した（QC=1220）。
また、600 MHz NMR装置の使用条件である磁場 14 Tでの QCは以下のように見積も
った。Bi-2212 プローブコイルについては、第 7 章の図 7-8（p.7-8 参照）に示したよ
うに、QC－磁場依存性から外挿して、QC=6470（2ターン）、QC=15370（4ターン）と
算出した。これらの値は、0 Tでの QC値の約 70%に相当する。MgB2プローブコイル
においても、同様の QCの低下が起こると仮定して、磁場 14 T での QCを０T での値
の 70%（QC=8520）とした。以上の値を用いて、600 MHz NMR装置上における、超
伝導プローブコイルと常伝導プローブコイル（低温冷却）の QC の相対比      
（Q Spuer / Q Normal）を算出した。その結果、表 8-1に示すように、MgB2プローブコイ
ルでは常伝導プローブコイルに対して 2.1 倍、Bi-2212 プローブコイルでは 3.2～3.8
倍の QC向上が見込まれる。 
表 8-2に、これまでに報告されている、低温冷却の常伝導プローブコイルを用い














として NMR計測の世界最高感度となる S/N=9850 を達成した[2]。 
これらの試験結果と（式 8-1）（式 8-2）（式 8-3）を基に、プローブコイルを超伝
導化した際に期待される 600 MHz NMR計測の S/Nを見積もった。図 8-1に、プロー
ブコイルの QC向上比（Q Super／Q Normal）と、予想される S/Nの関係を示す。常伝導プ
ローブコイルに比べ 2倍の QC向上が見込まれるMgB2プローブコイルの場合、Type1
では S/N=6000、Type2では、S/N=13000が期待できる。また、常伝導プローブコイル


















(4ターン) 10140 1220 8520 2.1
Bi-2212/Ag
(2ターン) 7190 8820 6470 3.2
Bi-2212/Ag












表 8-2. 低温冷却の常伝導プローブコイルを用いた 





















プローブコイルを用いた NMR装置の S/Nと、共鳴周波数 f との関係を示す。サドル
型プローブコイルを用いた従来方式 NMR装置の S/N曲線に表されるように、NMR計
測の S/Nは共鳴周波数 f（静磁場強度 B0）の 7/4乗に比例して増大する。NMR装置の
磁場発生に用いる超伝導マグネットは通常、金属系超伝導線材（NbTi、Nb3Sn）で作
製される。高い上部臨界磁場を有する Nb3Snでも、その値は 23 Tであり、それ以上
の高磁場を発生させることはできない。よって、金属系超伝導線材のマグネットを用
いるシステムでは、共鳴周波数 1GHz（磁場強度 24 T）以上の NMR計測は実現困難
である。そのため、図 8-2に示すように、サドル型プローブコイルを用いる NMR装




ある。図 8-2に示すように、新方式 NMR装置により、共鳴周波数 600 MHz（磁場強
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図 8.2. 低温冷却プローブコイルを用いた NMR計測の S/Nと 
共鳴周波数 f・静磁場強度 B0との関係 
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第 4 章では、Al2O3基板上を用いた MgB2薄膜の形成条件の検討結果と、超伝導
特性の評価結果について述べた。MBE 装置を用いた 2 元同時蒸着法による薄膜形成
を行い、マグネシウム（Mg）とホウ素（B）の供給レートと薄膜特性との相関を調べ
た。検討の結果、臨界温度 Tc>30Kおよび臨界電流密度 Jc>107A/cm2（温度：4.2 K, 磁
場：0 T）の良好な超伝導特性と、優れた表面平坦性：RMS<10 nmをともに満足する
条件として、Mg と B の供給レート比 RMg/RB=16~27 の範囲が最適であると明らかに
した。この最適な供給レート比の条件下でMgB2薄膜を形成し、世界最高水準の磁場
中臨界電流密度 Jc=6.5×104 A/cm2（温度：4.2K, 膜面と平行磁場：14 T）、Jc=1.3×     
105 A/cm2（温度：4.2K, 膜面と垂直磁場：14 T）を得た。この結果から、磁場強度       
















用したプローブコイルの試作と特性評価結果について述べた。MBE 装置による 2 元





の臨界電流密度 Jc=5.9 x 104 A.cm2（温度：4.2 K, 磁場：12 T）を示し、500 MHz、   






プローブコイルで Q＞10000（周波数：500 MHz，温度：4.2 K）を達成した。この結
果から、試作した Cu 線上 MgB2プローブコイルは極低温動作の常伝導プローブコイ
ルと比べ低損失であることを実証した。 
第 7章では、高温超伝導体 Bi-2212を用いたプローブコイルの作製と評価結果に
ついて述べた。ディップコート法を用いて Ag 線上に Bi-2212 を被覆する構造のプロ
ーブコイルを試作し、温度 4.2 Kで Q値を評価した。試作した Bi-2212プローブコイ
ルで Q= 5960～8820（2ターンコイル, 周波数：400～600 MHz）、Q= 10270～23630（4
ターンコイル, 周波数：300～500 MHz）を得た。これらは同形状の Agプローブコイ
ルと比べ 2.3～5.5倍高く、試作した Bi-2212 プローブコイルが常伝導 Agプローブコ
イルと比べて低損失であることを実証した。また、磁場中での Q値を評価した結果、
0～7 T の磁場を印加した状態でも、Bi-2212 プローブコイルは常伝導 Agプローブコ
イルと比べ高い Q値を示した。さらに、Bi-2212プローブコイルの Q値は 1～7 Tの
磁場中で緩やかに減少する傾向を示し、その依存性から外挿すると磁場 14 T でも常
伝導プローブコイルに比べて高い Q値を維持すると予測される。 
第 8 章では、超伝導プローブコイルを適用した場合に期待される NMR 計測感
度：S/Nの定量的予測を行った。600MHz NMR計測を想定した場合、MgB2プローブ
コイルの Q値は低温冷却の常伝導プローブコイルの 2.1倍、Bi-2212プローブコイル
の Q値は 3.2～3.8倍向上すると予想される。これらの Q値向上効果と、常伝導プロ
ーブコイルによる NMR 計測試験結果から計算した結果、MgB2 プローブコイルで
S/N>13000、Bi-2212プローブコイルで S/N>15000を達成可能な見通しを得た。 
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